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Espectroscopia de Impedância Eletroquímica: 
Princípios Básicos e Algumas Aplicações

Electrochemical Impedance Spectroscopy: Basic Principles and Some 
Applications

Davi L. Ferreira,a  Edson M. Alves,b  Gilmar R. de Sousa,b  Paulo H. B. Ferreira,b  José M. A. 
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Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is a powerful tool for investigating material properties 
and the reactions that take place at the electrode interface. EIS has some advantages when compared to 
other electrochemical techniques, such as: (i) the use of sligth signals that do not change the electrode 
properties, (ii) the possibility of studying corrosion reactions, as well as measuring corrosion rates in 
low conductivity and (iii) determination of the electrical double layer capacitance and charge transfer 
resistance in a single measurement. Although there are numerous works in the literature that report the 
advantages of the EIS technique, there is a need for detailed work on the mathematical tooling, as well 
as some simple applications. In this sense, this bibliographic review work presents the historical context 
of the EIS technique, the basic principles and some applications in the areas of corrosion of metallic 
materials, supercapacitors and lithium-ion batteries.
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1. Introdução

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (do inglês, Electrochemical Impedance 
Spectroscopy - EIS) teve origem entre os anos 1880 e 1900, quando o matemático Oliver 
Heaviside introduziu o cálculo operacional a fim de apurar as equações diferenciais de circuitos 
elétricos. Segundo relatos, Heaviside relacionou a impedância de circuitos elétricos com a 
transformada de Laplace, estabelecendo um operador complexo S.1,2Nesse mesmo período, 
o físico alemão E. Warburg propôs que a impedância observada em um dielétrico poderia ser 
associada a um processo difusional e aplicou a técnica para reações redox,3 onde desenvolveu 
a impedância de transferência de massa.4

Em 1894, Walther Nernst iniciou de fato os estudos na área, medindo a constante dielétrica 
de eletrólitos aquosos em diferentes fluídos orgânicos.5Um pouco mais tarde em 1903, Friedrich 
Krüger combinou os conceitos da teoria de difusão proposta por Warburg com o conceito de 
capacitor de dupla camada de Helmholtz e, assim, estabeleceu a teoria da polarização, aplicando 
a técnica no estudo da resposta do eletrodo de mercúrio.6 O período compreendido entre 1907 e 
1935 foi marcado por inúmeros trabalhos de grande relevância para esta ciência.7-10 O conceito 
de impedância foi utilizado, por exemplo, para medições de sistemas biológicos, incluindo 
resistência elétrica e capacitância do sangue,11 propriedades coloidais da superfície de células 
vivas,12 propriedades elétricas de músculos como impedância e ângulo de fase,10 dentre outros.

Estudos relevantes também foram realizados pelos irmãos Kenneth Cole e Robert Cole em 
1941, os quais apuraram a dispersão e absorção de dielétricos utilizando correntes alternadas e 
expressaram a teoria para o tempo de relaxamento Havriliak-Negami.13 Já em 1947, a pesquisa 
de John Edward Brough Randles, elaborou um circuito equivalente para estudar a cinética das 
reações de adsorção em eletrodos de mercúrio idealmente polarizado.14 Subsequentemente, os 
estudos do grupo liderado por Israel Epelboin utilizaram a impedância no estudo da cinética 
de eletrodeposição de níquel em diferentes tipos de soluções.15

Com o desenvolvimento de softwares computacionais, elaborados por volta de 1970,4,16 
capazes de executar a análise por valores de mínimo quadrado complexo não linear dos dados 
de impedância, a EIS transfigurou-se então em um instrumento de grande importância para o 
estudo da eletroquímica.17 A aproximação da regressão era realizada com o uso de um circuito 
elétrico equivalente (CEE), ferramenta que se tornou o principal método para entendimento dos 
dados de impedância, sendo que a comprovação dos resultados podia ser verificada utilizando 
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a transformada integral, conhecida como transformada de 
Kramers-Kronig,18,19 que não depende dos processos físicos 
envolvidos.4

A EIS se baseia na teoria de sistemas lineares invariantes 
no tempo, os quais demonstram peculiaridades mais 
simples do que os sistemas não-lineares. A técnica permite 
a caracterização de forma detalhada das propriedades 
de interface do eletrodo e da solução estudados.20 Esse 
procedimento permite analisar o comportamento geral de 
um sistema complexo, mesmo que haja uma quantidade 
elevada de processos relacionados ocorrendo em diferentes 
velocidades. A EIS é amplamente utilizada em estudos 
que envolvem transporte eletrônico em dispositivos 
semicondutores, e abrange inclusive o estudo de processos 
cinéticos eletroquímicos complexos, tais como sensores,21 
células fotovoltaicas22,23 baterias de íon-lítio (LIBs) e 
sistemas de corrosão e/ou processos eletrocatalíticos.24,25

A técnica de EIS vem sendo amplamente utilizada para 
estudar o processo de corrosão global de ligas de alumínio 
(Al), ligas de titânio (Ti) e materiais funcionalizados com 
filmes finos na área de ciência e engenharia dos materiais. 
Trabalhos recentes abordam a utilização da técnica de 
EIS no estudo do processo de corrosão da liga Ti-6Al-4V 
funcionalizada com filmes finos de Nb2O5 e a-C:H para 
aplicações biomédicas.26,27A EIS também tem sido uma 
ferramenta extremamente importante no estudo do processo 
de corrosão de ligas de alumínio (Al) utilizada pela indústria 
aeronáutica.28-30

A EIS tem uma importância significativa como 
ferramenta de estudo em laboratórios no que diz respeito 
à células de combustível,31 eletrólitos sólidos e líquidos, 
vidros,22 polímeros condutores em superfície de carbono,32 
sensores de gás tóxicos usando semicondutores óxido de 
metal,33avaliação do comportamento de camadas passivas 
de escala nanométrica, investigação e determinação de 
estrutura eletrônica dos semicondutores utilizados em células 
fotovoltaicas, dentre outros.34-36 Outra aplicação da EIS 
ocorre em estudos de proteção de ligas e metais revestidos 
por polímeros, segmento que tem crescido muito nos 
últimos anos.37Por fim, os trabalhos mencionados destacam 
a versatilidade e aplicabilidade da EIS no mundo moderno. 
Embora existam inúmeros trabalhos na literatura que relatam 
as vantagens da técnica de EIS, sente-se a necessidade de 
trabalhos detalhados sobre o ferramental matemático, bem 
como algumas aplicações simples no dia-a-dia. As próximas 
seções deste artigo de revisão tratarão de conceitos físicos 
fundamentais para um maior entendimento da técnica. 

2. Sistemas lineares

Designaremos por “sistema” uma porção de matéria 
delimitada por uma fronteira (que pode ser adiabática, fechada 
ou aberta). Nas condições do equilíbrio termodinâmico, o 
espaço de fase do sistema é estacionário, isto é, todas as 
variáveis termodinâmicas que o caracterizam não dependem 

do tempo. Isso significa que não há fluxo macroscópico de 
energia ou matéria no volume do sistema ou através de sua 
fronteira. Como exemplo, podemos imaginar uma solução 
eletrolítica dentro de uma cuba e em equilíbrio com um 
banho térmico. 

A fim de se estudar experimentalmente um sistema, 
deve-se perturbá-lo com um campo de força externo e 
mensurar o movimento da matéria decorrente da ação 
desse campo assim como da energia liberada pelo sistema 
através de sua fronteira. Em outras palavras, a aplicação 
de um campo de força desloca o sistema do equilíbrio 
termodinâmico e produz uma densidade de corrente de 
matéria, carga ou energia no mesmo. Se a intensidade 
do campo aplicado não for muito grande, a “resposta”do 
sistema, isto é, as densidades de corrente geradas são 
linearmente proporcionais à “excitação” (força). Temos 
assim uma relação de causa e efeito, relacionadas por uma 
equação linear. Nessas condições, dizemos que o sistema 
é operado no regime da termodinâmica de não equilíbrio 
linear38.Os coeficientes que relacionam o efeito com a 
causa são conhecidos como coeficientes de Onsager e as 
relações especificas para cada tipo de efeito e sua causa, 
conhecidas como relações constitutivas. A formulação da 
termodinâmica de não-equilíbrio linear depende da hipótese 
do “equilíbrio local”, isto é, assume-se que, embora o sistema 
não se encontre nas condições de equilíbrio (e, portanto, as 
Leis da Termodinâmica não se aplicam), localmente, ou 
seja, em cada porção de matéria suficientemente pequena 
do sistema, as condições de equilíbrio prevalecem, 
ainda que as variáveis termodinâmicas possam variar no 
espaço e no tempo. Formalmente, temos assim um campo 
termodinâmico, dependente do espaço e do tempo para cada 
variável do sistema assim como da excitação associada.

As relações constitutivas recebem nomes diferentes, 
de acordo com o tipo de sistema e excitação considerado. 
Quando o efeito é o movimento de matéria ou carga, 
como os elétrons nos metais e íons em solução, fazemos 
referência aos coeficientes de transporte. Podemos 
também ter a resposta devido ao movimento ou criação de 
dipolos elétricos e magnéticos. Nesse caso, usa-se o termo 
suscetibilidade (elétrica ou magnética).

As relações constitutivas possuem origem empírica 
(mas podem ganhar uma interpretação teórica com o uso 
da Mecânica Estatística) e são utilizadas na determinação 
das equações dinâmicas para os campos termodinâmicos, 
tais como a equação de difusão, a equação de Navier-
Stokes, de Nernst-Planck, dentre outras. Além disso, no 
caso eletromagnético, deve-se levar em conta o uso dos 
coeficientes fenomenológicos (transporte e suscetibilidade) 
nas equações de Maxwell para a matéria.

O caso mais simples de excitação ocorre quando o campo 
de força é uniforme e estacionário. Entretanto, essa não é a 
regra, pois as informações mais relevantes são obtidas com 
a aplicação de campos dependentes do tempo e,38 no caso 
de sistemas extensos, também do espaço. No caso particular 
das excitações eletromagnéticas, podemos então considerar 
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primeiramente o caso simples de um campo elétrico estático 
e uniforme (DC) aplicado no sistema. Imediatamente após 
à aplicação desse campo, ocorre um movimento de cargas 
e dipolos elétricos,38 pois o sistema é retirado da condição 
de equilíbrio (período transiente). Depois de algum tempo, 
uma condição estacionária e fora do equilíbrio é alcançada. 
Se o sistema for isolado (fronteiras adiabáticas) ou fechado, 
todo o movimento de matéria cessa, ainda que possam 
existir em seu volume gradientes de concentração de cargas 
ou a existência de dipolos (polarização). Se o sistema for 
aberto (fronteira permeável), pode ocorrer transporte de 
carga através dessa fronteira (ou da região do sistema que 
possui esse tipo de fronteira). O exemplo clássico é uma 
peça metálica ligada a uma diferença de potencial.

2.1. A resposta a um campo uniforme e estacionário

Se a intensidade do campo elétrico for suficientemente 
pequena, a observação mostra que há uma relação linear 
entre a densidade de corrente J(A/m2) e o campo elétrico 
E na forma J = σE onde σ é a condutividade do material 
(assumindo-se uma amostra homogênea) e que depende 
da temperatura, da constituição molecular/atômica, mas 
não pode depender do campo E. Portanto, nas condições 
do equilíbrio local, essa equação é válida e é conhecida 
como lei de Ohm e a condutividade é o coeficiente de 
transporte associado. Um caso tecnologicamente relevante 
onde a condição linear não se aplica inclui os dispositivos 
eletrônicos de estado sólido, tais como os diodos e 
transistores.

Considere uma peça de material condutor, com 
comprimento l, secção reta A e condutividade σ. A corrente 
elétrica I nesse material, vale I = |J|A = σA|E| = σAV/l–1, 
ou seja, I = R–1V, onde V ≡ |E|l e R ≡ l/(σA) é a resistência 
elétrica dessa peça. Além da resposta de transporte, ocorre 
também a resposta dielétrica. Essa peça é conectada à 
fonte da diferença de potencial através de contatos de 
alta condutividade. Portanto, existe uma carga induzida 
nesses contatos dada por Q0 = C0V = ε0Al–1|E|, onde C 
é a capacitância de vácuo (sem a presença da peça). A 
polarização do material (densidade de dipolos elétricos 
induzidos) é proporcional ao campo aplicado e induz uma 
carga de polarização contrária ao campo aplicado, dada 
por Qind = –k|E|A. Portanto, a carga total na superfície 
longitudinal (ao longo da direção do campo) vale: 
Q0 + Qind = Q0 – ε0kA|E| = ε0AVl–1 → Q0 = ε0(1 + k)Al–1V ≡ CV,  
onde C é a capacitância do capacitor contendo a peça no lugar 
do vácuo. Observe que essa capacitância é definida em termos 
da carga Q0, que é a carga efetivamente liberada pela fonte de 
potencial elétrico. O valor 1 + k é a resposta (susceptibilidade 
elétrica) do material ao campo aplicado (excitação), e depende 
da temperatura e da constituição molecular do material, mas 
não depende da intensidade do campo.

Dessa forma, temos dois tipos principais de resposta a 
um campo DC: a resistência e a capacitância. Essa resposta 
explica muito bem as observações em amostras sem a 

presença de íons. No caso de soluções iônicas, tais como 
baterias e células eletrolíticas, a resposta é mais complicada 
e será discutida nas seções posteriores desse trabalho.

2.1.1. A resposta às excitações harmônicas: a admitância
A resposta de um sistema linear a uma excitação 

dependente do tempo é capaz de fornecer informações 
valiosas sobre as propriedades do material e, por isso, são 
amplamente utilizados em experimentos e testes de amostras 
e dispositivos. Vários perfis temporais podem ser utilizados, 
seja em experimentos e testes elétricos, magnéticos, 
acústicos, elásticos, etc. Um caso de grande relevância e 
utilidade é a análise da resposta aos campos harmônicos, 
isto é, campos que oscilam com uma frequência específica. 
O estudo da resposta de um sistema linear sujeito a uma 
excitação harmônica definida por uma varredura de diversas 
frequências é chamado de espectroscopia de impedância. 
No caso de amostras e dispositivos o nome utilizado é 
Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (do inglês, 
Electrochemical Impedance Spectroscopy - EIS).

A teoria da espectroscopia de impedância utiliza o 
conceito da admitância teórica, que é a resposta do sistema 
a uma excitação harmônica complexa da forma V(t) = ejωt, 
onde ω é a frequência da excitação. Naturalmente, esse 
tipo de excitação não tem caráter físico, pois se trata de um 
número complexo e que não pode ser implementado por 
um dispositivo real. Entretanto ela é bastante conveniente 
na análise das equações dos campos termodinâmicos na 
condição de equilíbrio local, pois as derivadas temporais 
ganham um caráter polinomial, dada a característica 
da função exponencial. Então, para o caso de sistemas 
lineares, podemos escrever: I(t;ω) = Y()V(t;ω), onde Y(ω) 
é a admitância do sistema. Em outras palavras, a reposta 
de um sistema linear a uma excitação harmônica complexa 
também é harmônica, na mesma frequência da excitação e 
cujo coeficiente de proporcionalidade depende apenas da 
frequência (não depende do tempo). Pode-se mostrar que 
esse é o caso do transporte elétrico ôhmico e da resposta 
dielétrica. Nesse caso, tanto a condutividade quanto a 
constante dielétrica são funções da frequência, além da 
temperatura e da composição do material. 

A resposta de um sistema a uma excitação dependente 
do tempo arbitrária pode então ser escrita em termos da 
admitância teórica, conforme mostrado a seguir. Seja (ω)  
a transformada de Fourier do sinal de excitação, isto é:

  (1)

Nesse caso, a resposta I = I (t) é então dada por:

 (2)

Inserindo-se a equação (1) e invertendo-se a ordem de 
integração, obtemos:
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 (3)

onde, na última etapa, considerou-se excitações causais, isto 
é, excitações que se anulam para tempos negativos (que é o 
caso real, pois o sinal de excitação é aplicado no tempo zero, 
por convenção). A função G (Equação 4) é conhecida como 
função de transferência e, em consequência da inversão da 
ordem de integração, é dada por:

 (4)

A função de transferência possui diversas propriedades 
notáveis:
(i) A Função G é invariante por translações no tempo. Se 
alterarmos a origem da medida do tempo de observação de 
zero para t0, tanto o argumento t quanto u são alterados, 
de forma que o argumento de G não é alterado e, portanto, 
não viola a observada invariância por translação no tempo 
do Universo;
(ii) A função G é real;
(iii) Pode-se mostrar que,39 se a admitância teórica for 
calculada a partir do uso das equações da termodinâmica 
de não equilíbrio linear, isto é, calculada com o uso de uma 
excitação não-física, mas a partir das equações de campo 
termodinâmico empíricas, então a função de transferência é 
causal, significando que ela se anula para valores negativos 
de seu argumento;
(iv) Como resultado, a corrente medida também é causal, 
como segue imediatamente da Equação 1:

 (5)

Pois se u > t o argumento de G é negativo. Dessa forma, 
a resposta do sistema depende somente do sinal anteriores 
ao tempo de excitação, ou seja, o futuro não influencia o 
passado, que é a condição básica de causalidade. Vemos 
assim que, embora a admitância teórica seja definida 
para uma excitação puramente matemática, ela descreve 
a resposta do sistema para uma excitação temporal real e 
arbitraria.

2.1.2. A excitação harmônica e o efeito transiente
A resposta de um sistema a uma excitação dependente do 

tempo também inclui, assim como no caso DC, um regime 
transiente. Esse regime já está incluso na expressão (3) para 
o caso de uma excitação com perfil temporal arbitrário. 
Uma condição de grande aplicabilidade são as excitações 
harmônicas, isto é, excitações do tipo V(t) = Θ(t)cos(at), 
onde Θ é a função degrau unitário, e garante que a excitação 
somente é ativa para valores positivos do tempo (isto é, o 
equipamento é ligado em t =0). Inicialmente, a resposta não 
possui um caráter harmônico puro. Por exemplo, considere 
o caso do circuito mais simples, uma espira de resistência R 
em série com a sua indutância L. A impedância vale Z(ω) 

R + iωL e pode-se mostrar, usando-se técnicas de análise 
complexa,39,40que a função de transferência é dada por:

 (6)

Portando, a resposta, isto é, a corrente elétrica no circuito 
é dada pela Equação (7) e escrita como:

 (7)

Vê-se a existência do termo transiente (a exponencial 
decrescente) e o termo harmônico puro, com a mesma 
frequência da excitação, e deslocada em fase. Ou seja, para 
tempos muito curtos, comparáveis ao tempo característico 
do circuito L/R, a medida da impedância é instável, pois a 
corrente não possui um caráter harmônico puro. O mesmo 
efeito ocorre com os sistemas de interesse da eletroquímica, 
tais como baterias e células eletrolíticas. Nesse caso, além 
do tempo de relaxação da indutância de espira, podem 
ocorrer múltiplos tempos de relaxação, associados aos 
diversos processos de transporte e resposta dielétrica do 
sistema. Uma medida de impedância de boa qualidade deve 
assegurar que a relaxação do maior tempo característico 
foi considerada, isto é, um número suficiente de ciclos de 
amostragem da excitação deve ser aplicado a fim de permitir 
a relaxação e somente então, a corrente medida é descrita, 
com boa precisão, pelo termo harmônico puro. 

2.1.3. A resposta harmônica e a espectroscopia de 
impedância

No regime harmônico, a resposta do sistema praticamente 
não mais apresenta a memória do momento em que a 
excitação foi ligada. Ou seja, tudo se passa como se a 
excitação não apresentasse o termo de pulso unitário, e 
fosse descrita por uma (irreal) excitação de duração infinita. 
Nessas condições, a resposta, dada pelas Equações 3 e 4,38 
fica:

 (8)

Temos assim a quinta propriedade notável da função 
de transferência:

(v)  (9)
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onde Z ≡ Y–1 é a impedância do sistema e ϕ(a) é a fase da 
impedância. Ou seja, ainda que a admitância seja uma 
função teórica, a resposta real do sistema a uma excitação 
harmônica real (tipo cosseno ou seno) se manifesta, após o 
período transiente, também como uma resposta harmônica, 
na mesma frequência da excitação, normalizada pelo 
módulo da impedância e deslocada por uma fase constante 
igual à fase da impedância.

Assim, o fundamento físico da espectroscópica de 
impedância reside na Equação 9, desde que se tome o 
cuidado de esperar que o período de estabilização pós-
transiente seja obedecido no processo de medida. Nessas 
condições, pode-se fazer uma varredura na frequência de 
excitação e obtém-se o módulo da impedância diretamente 
da razão V0/I0 e sua fase é a fase da resposta em relação 
à excitação. Uma vez obtida a dependência funcional da 
impedância (ou admitância) teórica com a frequência, é 
possível estabelecer as propriedades materiais do sistema 
derivadas dos modelos da termodinâmica linear. No caso da 
EIS, a condutividade, a resposta dielétrica e o coeficiente de 
difusão dos vários processos que ocorrem em uma bateria, 
em uma célula eletrolítica e outros sistemas materiais de 
interesse.

3. Circuitos Elétricos

O uso da técnica de EIS possui como base conceitual 
circuitos elétricos de corrente alternada.41 Para compreender 
melhor os fundamentos dessa análise, é preciso, inicialmente, 
relembrar os conceitos de resistor, capacitor e indutor, 
elementos de circuito apresentados na Figura 1.

Na Figura 1, os elementos R e C são apresentados 
discretamente – e de fato esse é o procedimento padrão na 
análise do espectro de impedância – adicionado do elemento 
indutor, que representa a indutância irremovível da espira de 
corrente formada pela amostra ou dispositivo sob medida e 
o cabeamento correspondente. Essa indutância é decorrência 
direta das equações de Maxwell e deve ser mantida em 
seu mínimo, afim de não se contaminar a medida espectral 
com os seus efeitos.38 No caso de medidas espectrais em 
frequências mais elevadas, para além da rádio-frequência 
(RF), na região de micro-ondas (MW, acima de 100MHz), 
efeitos de resistência de radiação também aparecem, 

podem ser relevantes e devem ser inclusos como uma 
resistência (dependente da frequência) adicional no circuito 
sob medida42. É importante salientar que a impedância/
admitância teórica deve ser obtida para o circuito fechado 
(loop) completo do sistema sob medida e não apenas para 
as propriedades da amostra. Isso é particularmente relevante 
quando os efeitos de transiente são importantes e, nesse caso, 
a função de transferência deve refletir com fidelidade todas 
as propriedades eletromagnéticas do loop de mensuração. 
Condição similar ocorre de forma mais relevante se efeitos 
magnéticos da amostra também são relevantes.

A não observância do regime transiente promove 
instabilidade na observação do espectro e implica em 
severos erros de mensuração e análise. Por essa razão, os 
softwares de controle dos equipamentos de EIS incluem no 
processo de excitação de cada frequência de varredura um 
número mínimo de ciclos de excitação anterior ao processo 
de medida propriamente dito, a fim de se assegurar que a 
Equação 9 seja atendida.42 Essa condição é particularmente 
relevante nas medidas em frequências muito baixas.

A seguir, apresentamos um resumo mais detalhado dos 
elementos de circuito, derivados das equações de campo 
termodinâmicas, bem como o procedimento operacional no 
tratamento prático das medidas espectrais de impedância.

3.1. Resistor

A habilidade do circuito elétrico se opor ao fluxo das 
partículas portadoras de carga, no caso o elétron, é definido 
como resistência elétrica R. Utilizando a Lei de Ohm, dada 
pela Equação 10, pode-se definir a resistência elétrica 
como a relação entre o potencial aplicado V e a corrente 
elétrica, i.43

  (10)

onde R é a resistência (Ω), V é a diferença de potencial (V) 
e i a corrente elétrica gerada (A).

Um experimento de EIS pode ser modelado por um 
capacitor de placas paralelas condutoras que irão funcionar 
como eletrodos, situados a uma dada distância l e possuindo 
uma área representada por A.44 Quando o material é 
submetido a uma diferença de potencial, uma corrente 
passa através da amostra, e nesse caso a resistência é dada 
pela Equação 11,42

  (11)

onde σ é a condutividade elétrica (S m–1), l é o comprimento 
(m), Aé a área da secção transversal (m2). 42

A Figura 2 (a) mostra uma representação esquemática 
de um condutor homogêneo de secção transversal uniforme, 
A, e comprimento l percorrido por uma corrente elétrica, i. 
A Figura 2 (b) apresenta um circuito elétrico constituído 

Figura 1. (a) Representação de cada elemento de circuito e (b) 
Representação de um circuito RLC
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por um resistor, R, e uma fonte de tensão (V), percorrido 
por uma corrente elétrica, i.

3.2. Capacitor

Os capacitores, também chamados pelos químicos de 
condensadores, são dispositivos que armazenam carga 
elétrica (Q) em condutores isolados, devido à presença de 
um campo elétrico (E), o qual produz um desequilíbrio 
interno de carga elétrica.42 O capacitor é definido pela sua 
capacitância (C) e podem ter uma geometria genérica, 
sendo as mais comuns a planar, a cilíndrica e a esférica.42 A 
Figura 3 apresenta um desenho esquemático de um capacitor 
de placas planas e paralelas.42 As linhas de campo elétrico 
são idênticas em toda a extensão do capacitor, uma vez 
que os efeitos de borda foram desconsiderados. Na Figura 
3, também foi considerado que a distância entre as placas 
é muito menor quando comparada às suas dimensões. A 
capacitância é dada pela Equação 12a:

  (12a)

onde C é a capacitância (F), ε0 é a constante de permissividade 
elétrica do vácuo (8,85 x 10-12 C2/N m2), caso o capacitor 
esteja montado no vácuo, ou a constante dielétrica, definida 
na Seção 1.1, caso exista um material preenchendo o espaço 
entre as placas; A é a área das placas (m2) e l é a distância 
entre elas (m).42

3.3. Indutor

Um indutor, também chamado de solenoide ou bobina, 
consiste em um dispositivo que é capaz de armazenar a 
energia criada em um campo magnético (vide, Figura 4). 

Para um indutor a indutância pode ser calculada a partir da 
Equação 12b. A queda de potencial através dos extremos do 
indutor pode ser calculada usando a Equação 13.45

  (12b)

onde L é a indutância (H), µ0 é a permeabilidade magnética 
no vácuo (4π x 10-7 H/m), N é o número de espiras, A é a 
área de seção transversal do núcleo (m2) e l é o comprimento 
da bobina (m). 

  (13)

Esse elemento de circuito elétrico é interessante devido 
a sua aplicabilidade em células eletroquímicas, onde o 
comportamento indutivo é induzido pela adsorção de 
reagentes na superfície de uma amostra. A presença de baixa 
resposta dos eletrodos de referência também pode gerar um 
comportamento indutivo.46 Tal comportamento também 
é observado quando existe uma evolução de hidrogênio 
localizada na frente de corrosão de uma amostra47 e a 
existência de um loop indutivo em baixas frequências.48

4. Definição de Fasores

Na seção 1.2.1, a resistência foi definida para um circuito 
de corrente contínua. Antes de dar prosseguimento ao 
conceito de impedância, é importante lembrar que ao passar 
de um circuito de corrente contínua (CC) para um circuito 
de corrente alternada (CA), o conceito de resistência (R) 
deve ser revisto. Para o caso de CC, R é definida como a 
dificuldade que a corrente encontra para percorrer o meio 
condutor. No caso da CA o conceito é expandido devido 
ao comportamento ondulatório da corrente. Dessa forma, 
surge o conceito de impedância.49,50

Quando um dado material condutor é submetido à um 
potencial alternado, V(t), surge como resposta uma corrente 
elétrica alternada, i(t). Nesse contexto a impedância Z(t) é 
dada pela razão demonstrada na Equação 14, onde a Lei 
de Ohm é formulada em termos da definição de corrente 
alternada.43A Equação 14 representa a impedância do 
circuito:

Figura 2. (a) representação esquemática de um condutor homogêneo e 
(b) circuito elétrico simples contendo um resistor

Figura 3. (a) Representação esquemática de um capacitor de placas 
paralelas e (b) circuito elétrico contendo um capacitor

Figura 4. (a) Representação esquemática de um indutor e (b) circuito 
elétrico contendo um indutor

https://pt.wikipedia.org/wiki/Indutor
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  (14)

 

onde Z é a impedância (Ω), V(t) é a tensão alternada (V) e 
i(t)é a corrente elétrica alternada (A). 

Como mostrado na Equação 9, o potencial e a corrente 
elétrica são funções periódicas51,23 e podem ser representadas 
pelas Equações 15 e 16, respectivamente.

  (15)

  (16)

A frequência angular é representada por ω (rad s-1). 
Observe que as duas funções estão fora de fase e a diferença 
é dada por φ. Assim, Z(w) pode ser definida como:42

  (17)

Os parâmetros de um espectro de frequência se dividem 
basicamente em dois grupos, os parâmetros intrínsecos ao 
material (condutividade, constante dielétrica, mobilidade de 
carga, concentração de equilíbrio de carga) e os relacionados 
à interface entre o eletrodo e a solução (capacitância da região 
interfacial, coeficiente de difusão e injeção e acumulação de 
cargas).52,53 A perturbação do sistema geralmente é executada 
por um sinal do tipo senoidal de pequena amplitude,51 o qual 
pode ser uma diferença de potencial alternada, chamada de 
técnica potencioestática ou aplicada uma corrente alternada, a 
qual é denominada de técnica galvanostática.24O princípio da 
EIS consiste na aplicação de uma leve diferença de potencial 
(entre 5 a 20 mV) no sistema, gerando uma corrente elétrica 
alternada. A frequência utilizada na técnica, normalmente 
varia em uma faixa de 10 mHz a 100 kHz.54,42 A partir da 
Equação 9, pode-se escrever a resposta espectral da corrente 
na forma da Equação 18 e, a partir dela, é possível então 
determinar a impedância do sistema gerado,48,55,56

          (18)

Levando em consideração a relação de Euler e de Movrie, 
dada pela Equação 19, é possível obter as Equações  20  
e 21.56

  (19)

  (20)

  (21)

A expressão apresentada na Equação 21 caracteriza 
Z(w) como uma função complexa. A impedância é então 

uma combinação de duas partes, uma parte real, ZR, e outra 
parte imaginária, Zi. O ângulo de fase pode ser determinado 
pela Equação 22,57

  (22)

4.1. Impedância e Fasores

Considerando o potencial aplicado V(t) com uma fase 
inicial φ1 para t = 0, obtem-se a Equação 23.

  (23)

A qual pode ser reescrita como a Equação 24,

  (24)

ou, ainda, pela Equação 25,

  (25)

em que  é um fasor dado pela Equação 26,

  (26)

O fasor  representa um vetor imóvel no plano complexo 
com módulo igual a V0 e ângulo de fase ϕ1. V(t) também 
é um vetor, porém em rotação, com frequência angular, 
ω.57A Figura 5 apresenta uma representação esquemática 
de um fasor. 

De forma análoga, a corrente alternadapode ser escrita 
pelas Equações 27, 28 e 29:

  (27)

  (28)

  (29)

sendo que  também é um fasor, dado pela Equação 30,

  (30)

A diferença de fase ϕ entre V(t) e i(t) é dada pela 
Equação 31,

Figura 5. Representação esquemática de um fasor



Espectroscopia de Impedância Eletroquímica

Rev. Virtual Quim.8

  (31)

Substituindo as Equações 29 e 24 na Equação 6, obtém-
se a Equação 32,

  (32)

5. Impedância dos Elementos de um Circuito

Dados produzidos experimentalmente podem ser 
modelados utilizando elementos de circuitos elétricos. A 
análise dos dados é feita utilizando um CE para obter um 
bom acordo entre a medida experimental de impedância e 
o que foi modelado. Portanto, cada elemento do circuito 
elétrico (resistores, capacitores, indutores, dentre outros) 
com sua respectiva impedância é determinante para 
interpretar os resultados obtidos.49

5.1. Resistores

A impedância de R é determinada por meio da Equação 
33, a qual expressa que sua impedância é igual a sua própria 
resistência R.49

ZR = R  (33)

5.2. Capacitores

Um capacitor se porta como duas placas paralelas 
capaz de conduzir carga, separadas por uma distância 
e um dielétrico qualquer. Sua principal função é a de 
armazenamento da energia potencial elétrica. A impedância 
do capacitor é dada pela Equação 34.49,58

  (34)

5.3. Indutores

Esses componentes usualmente são bobinas de materiais 
condutores de carga e tem como função armazenar energia 
potencial magnética. A impedância do indutor é definida 
de forma oposta à do capacitor e pode ser expressa pela 
Equação 35.49,59

ZL = jωL  (35)

6. Elemento de Fase Constante

Este elemento de circuito pode ser utilizado para 
representar um Capacitor de Dupla Camada (CDL), (sendo 
que DL representa Double Layer) que apresenta desvios de 
comportamento de um capacitor ideal. A impedância de um 
Elemento de Fase Constante (CPE) é dada pela Equação 36,

  (36)

em que T é um parâmetro relacionado a capacitância e  é o 
expoente de fase constante, sendo que 0 < ϕ < 1. Para ϕ = 1, 
a Equação 36 se reduziria a Equação 34 dos capacitores 
ideais.44,57

6.1. Elemento de Warburg

A impedância de Warburg está associada ao processo de 
difusão iônica. A expressão exata desse tipo de impedância 
depende da geometria da célula eletrolítica e é útil para 
caracterizar as chamadas camadas de difusão semi-infinita, 
ou seja, as regiões da amostra relevantes para o processo 
de difusão devem ter um volume pequeno comparado ao 
volume da amostra. A impedância de Warburg diminui com 
o aumento da frequência da excitação, de forma que para 
a sua determinação experimental a frequência utilizada 
deve ser baixa.58,59 Pode-se entender qualitativamente a 
impedância de Warburg com o uso da equação de difusão 
em uma dimensão, utilizando-se a dependência temporal 
da termodinâmica de não equilíbrio teórica ejωt e um modo 
espacial eikx:42

 (37)

onde D é o coeficiente de difusão. O modo espacial está 
associado à camada difusiva de comprimento, λ ∼ k–1, de 
forma que o transporte iônico ativado pelo campo elétrico 
aplicado define uma impedância, escrita em analogia à 
Equação 11:42

 (38)

Na última igualdade foi utilizada a relação de Einstein 
D = σkBT/(q2n). Aqui, n é a concentração iônica em m-3. Essa 
expressão é válida para o caso irreal de uma solução mono-
iônica (isto é, não eletricamente neutra) e monovalente. 
Para o caso de um par de íons, assim como no cálculo da 
condutividade, cada espécie iônica atua em paralelo, de 
forma que a expressão para a impedância de Warburg toma 
a forma:

 (39)

onde α é a valência. No caso de geometrias não planares 
a dependência funcional com a frequência é alterada.60,61 
Observe que o fator  no denominador produz um ângulo 
de fase constante igual a –π/4. A Figura 6 mostra uma 
representação de Nyquist para um elemento de Warburg. 
Em baixas frequências, há o predomínio do efeito difusional.
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7. Análise dos dados de Impedância

Um exemplo da aplicação do entendimento da associação 
dos componentes do sistema está descrito na Figura 7. No 
caso, há uma representação da interface do eletrodo com 
o eletrólito, seguindo um modelo proposto por Helmholtz. 
O sistema é tratado de forma simples, no entanto, há casos 
em que a representação é bem mais complexa. A Figura 7 
também apresenta o CEE, utilizado para interpretação dos 
dados de EIS.62

A Figura 8 representa a impedância imaginária versus a 
impedância real, relacionando infinitos pontos que retratam 
a grandeza e a direção vetorial da impedância para uma 
determinada frequência. No diagrama de Nyquist, o eixo 
das abscissas retrata a parte real (termos resistivos) e o 
eixo das ordenadas demonstra a parte imaginária (termos 
capacitivos e indutivos). Geralmente a parte de alta 
frequência é representada por semicírculos,63 enquanto a 
de baixas frequências é dada por uma linha não vertical. 
É importante dizer que o diagrama é construído com 
coordenadas quadradas.64-66

Uma outra forma de reproduzir os dados de impedância 
é por meio do diagrama de Bode, o qual é demonstrado 
na Figura 9. No diagrama de Bode, o eixo das ordenadas 
representa o ângulo de fase e o módulo da impedância, 
enquanto o eixo das abscissas descreve a frequência. Pode-se 
concluir que quanto maior o módulo da impedância, maior 
a resistência de um dado material ao processo de corrosão 
global e quanto mais próximo de - 90° for o ângulo de fase, 
mais capacitivo é o filme formado na superfície do material. 
Uma das potencialidades de utilização do diagrama de Bode 
é a determinação da capacitância da dupla camada elétrica 
e da resistência à transferência de carga.65

A caracterização por EIS possui algumas vantagens 
que outras técnicas de caracterização não possuem, como 
a utilização de sinais que não causam danos ao eletrodo 
(ou seja, é uma técnica não destrutiva).67 Os dados de 
polarização, além da resistência e a capacitância da dupla 
camada elétrica poderem ser determinadas em uma mesma 
medida.48,56 Os dados obtidos podem ser associados com 
inúmeras propriedades físicas importantes, incluindo 
taxas de difusão e recursos microestruturais do sistema. 
Contudo, a sua análise está vinculada às ambiguidades 
de interpretação. Um modo de melhorar a interpretação e 
deixar a técnica mais assertiva, é o uso de uma modelagem 
criteriosa somada a estatística.68A EIS é usualmente 
utilizada para caracterização de sistemas eletroquímicos 
que não se alteram durante a execução do ensaio, ou seja, 
é denominada uma técnica de estado estacionário. Com 
isso, diversos estudos que englobam desde o transporte 
eletrônico em dispositivos semicondutores até o estudo 
de processos cinéticos eletroquímicos, vem utilizando 
essa técnica.23,24

8. Tratamento de dados de Impedância

A Figura 10 mostra uma representação esquemática 
do aparato experimental utilizado para a realização de 
ensaios de impedância.58 Em um primeiro momento, deve-

Figura 6. Representação de Nyquist para um elemento de Warburg. Em 
baixas frequências há o predomínio do efeito difusional

Figura 7. Reprodução da interface do eletrodo com a solução e a 
representação do circuito equivalente do sistema da ref. Park e Yoo 
(2003) com autorização. Copyright © 2003, American Chemical 

Society, EUA. CDL = Capacitância da dupla camada elétrica, 
RP = Resistência de polarização, W = Elemento de Warburg, 

RS = Resistência da solução

Figura 8. Reprodução do diagrama de Nyquist da ref. Mei et al. (2018) 
com autorização. Copyright © 2018, American Chemical Society, EUA
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se montar a célula eletroquímica que será utilizada durante 
o teste. No caso mais simples, essa célula é composta por 
um compartimento de três eletrodos, sendo eles: eletrodo 
de trabalho (do inglês, working electrode – WE), contra-
eletrodo (do inglês, counter electrode – CE) e eletrodo 
de referência (do inglês, reference electrode – RE). 
Além disso, para a realização dos ensaios de EIS faz-se 
necessário a utilização de um potenciostato/galvanostato, 
acoplado a um microcomputador e controlado por um 
programa específico.69 É recomendado para a realização 
dos ensaios de EIS que seja utilizado cabos curtos, uma 
vez que eles podem provocar variações nas medições. 
Outra recomendação é a de aplicar um delay de medição 
após a variação da frequência, de modo a ignorar as 
variações transientes, ou seja, esperar o sistema estabilizar 
novamente. Por fim, é de extrema importância que o sistema 
seja montado dentro de uma gaiola de Faraday, em caso de 
baixa corrente de medição, de modo a proteger de possíveis 
campos eletromagnéticos vizinhos, que resultariam em 
ruídos. A gaiola de Faraday deve ser ligada ao solo, de 
modo a remover a diferença de potencial elétrico entre o 
interior da gaiola e da referência de aterramento, a fim de 
evitar que haja blindagem apenas parcial da interferência 
eletromagnética externa.70

Para casos em que seja difícil a utilização do RE, como 
em baterias ou em células de combustível, o resultado obtido 
é o somatório de todas as contribuições entre o WE e o CE. 
Os resultados obtidos pela EIS sofrem influências diretas 
do bom desenvolvimento e preparação de todas as etapas 
do ensaio.70 Como exemplos de uma preparação adequada 
do sistema, deve-se considerar uma boa modulação do 
potenciostato/galvanostato, adequada variação de frequência 
e amplitude de perturbação (valores muito baixos podem 
causar ruídos e valores muito altos fogem do modelo 
linear), bem como o número de ciclos utilizados. A vibração 
mecânica também deve ser um elemento controlado em 
sistemas com baixa corrente e alta sensibilidade ao contato 
elétrico, para isso recomenda-se uma mesa antivibração 
acoplada ao sistema.70 Outro fator importante para ser 

controlado durante o procedimento experimental é a 
temperatura da célula eletroquímica. No caso de células de 
vidro, a limitação da temperatura pode ser executada por 
meio de um banho térmico. Referente às baterias, o controle 
da temperatura pode ser executado por meio de uma câmara 
ambiental. Enquanto que para as células de combustível, 
esse parâmetro pode ser controlado utilizando um aquecedor 
e controle de feedback do ventilador. Em relação aos 
eletrodos, alguns cuidados devem ser considerados, como 
a preparação da superfície com um polimento adequado, 
posicionamento dos eletrodos e remoção de bolhas de ar 
da superfície em contato com o eletrólito.70

8.1. Algumas aplicações da técnica de EIS

Nesta seção iremos apresentar algumas aplicações da 
técnica de EIS para a caracterização de materiais. Como 
apresentado anteriormente, trata-se de uma técnica de 

Figura 9. Representação esquemática do diagrama de Bode para uma liga de alumínio da série 7xxx. A área do eletrodo considerada 
foi de 0.38 cm2. Fonte: Próprio do Autor

Figura 10. Representação esquemática do aparato experimental 
utilizado para a realização do ensaio de EIS. WE = eletrodo de trabalho, 

CE = contra eletrodo, RE = eletrodo de referência. 
Fonte: Próprio do Autor
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caracterização bastante rica, e desta forma, há inúmeras 
aplicações da mesma na literatura. Com o intuito de não 
delongar e falar de aplicações diversas, optou-se nesta 
revisão por apresentar algumas aplicações da EIS em 
baterias, supercapacitores e corrosão de materiais metálicos. 

A técnica de EIS é um método não destrutivo e 
amplamente utilizada na caracterização de baterias de 
íon-lítio (do inglês, Lithium-ion batteries - LIB).71-75 

As baterias desempenham um papel significativo na 
alimentação da tecnologia moderna, de bens de consumo a 
veículos elétricos e sistemas de armazenamento de energia 
renovável.76,77 O Prêmio Nobel de Química do ano de 2019 
foi concedido aos cientistas John B. Goodenough, M. 
Stanley Whittingham e Akira Yoshino por suas contribuições 
para o desenvolvimento de LIBs. Esta bateria recarregável 
revolucionou o universo eletrônico pois lançou as bases 
da eletrônica sem fio, como telefones celulares e laptops. 
Como é de conhecimento básico, as técnicas tradicionais 
de medição empregam corrente contínua (do inglês, direct 
current - DC) ou corrente alternada (do inglês, alternating 
current - AC) para determinar a resistência DC (grande 
resistência de corrente) ou AC (resistência de pequeno 
sinal).77,78 As LIBs apresentam um sistema eletroquímico 
bastante complexo devido à microestrutura do eletrodo e 
aos fenômenos relacionados ao transporte, contribuindo 
para a resistência interna. Assim, a técnica de EIS torna-
se extremamente importante para estimar o desempenho 
do dispositivo.72,73,79 A Figura 11 mostra um desenho 
esquemático de uma LIB. Como pode ser verificado na 
Figura 11, os íons Li+ são extraídos do catodo e inseridos 
no anodo durante um processo de carga e a reação 
inversa acontece durante o processo de descarga. Günter 
utilizou pela primeira vez a EIS para quantificar o grau de 
umedecimento de baterias durante a produção de células, 
garantindo a qualidade das mesmas.80

A EIS também pode ser utilizada para o monitoramento 
da temperatura interna de uma LIB. Para este fim, um método 

foi proposto por Raijmakers e colaboradores,81 no qual uma 
frequência de interceptação (f0) relacionada exclusivamente 
a temperatura interna da bateria pode ser determinada 
através das medições EIS. Esta estratégia permite que a 
determinação da temperatura seja independente de sensores 
e não sofra atrasos na transferência de calor. Os autores 
destacam que a simplicidade das medições de temperatura 
baseadas na técnica de EIS é conveniente para aplicação 
em uma ampla gama de dispositivos estacionários, móveis 
e de alta potência, como por exemplo, veículos híbridos 
e totalmente elétricos. Os referidos trabalhos destacam a 
versatilidade e aplicabilidade da EIS para o estudo de um 
objeto tão relevante para a sociedade como as LIBs. 

Uma das principais pesquisas apresentadas na literatura 
e que compara o comportamento à corrosão global de duas 
importantes ligas de alumínio (2524-T3 e 2198-T851) 
utilizadas como materiais de revestimento aeronáutico 
foi apresentada pelo autor correspondente do presente 
trabalho.82 Os espectros de impedância foram obtidos em 
diferentes tempos de imersão (3, 6, 9, 12, 24, 48 e 168 h) 
em solução de 0,6 mol L-1 NaCl. A consistência dos dados 
de impedância foi avaliada através do uso das transformadas 
de Kramers-Kronig, KK. De forma geral, os resultados de 
impedância indicaram a presença de um filme de óxido sobre 
a matriz metálica (Al2O3 ou Al2O3 x H2O), que é responsável 
por uma constante de tempo em altas frequências. 
Uma segunda constante de tempo, verificada em baixas 
frequências, se deve a um processo de corrosão localizada. O 
circuito equivalente (CE) proposto por Kending & Mansfeld 
foi utilizado para explicar o comportamento corrosivo 
das duas ligas de alumínio (vide Figura 12).83 Os valores 
medidos Rox, Cox, R’Ω, Rct e Cdl dependem da fração da área 
contendo pits θ e, portanto, correspondem a R*ox/(1-θ), (1-θ)
C*ox, R*’Ω/ θ, R*ct/θ e θC*dl, onde R*ox, C*ox, R*’Ω, R*ct e 
C*dl são os valores intrínsecos de cada parâmetro.

Os componentes elétricos do referido circuito são: 
resistência da solução (Rs), loop Rox-Cox que descrevem a 
resistência e capacitância da camada de óxido, loop Rct-Cdl 
que descrevem a resistência à transferência de carga e a 

Figura 11. Esquema da configuração de uma bateria de íon-lítio (LIB). 
Fonte: Próprio do Autor

Figura 12. Circuito equivalente proposto Kending & Mansfeld (1982) e 
utilizado por Moreto et al (2014)82 para o tratamento dos dados de EIS 

das ligas 2198-T851 e 2524-T3. Fonte: Próprio do Autor
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capacitância da dupla camada elétrica, somada à resistência 
do eletrólito dentro de um poro, R’Ω. Como Rox tende a ser 
extremamente alto, que por sua vez não permite a condução 
de elétrons na camada de óxido, este elemento foi removido 
do CE. 

A dupla camada elétrica, formada devido à separação 
das cargas nos dois lados da interface metal – eletrólito, 
comporta-se como um capacitor de placas paralelas, 
permitindo através de sucessivas cargas e descargas, a 
passagem de uma corrente elétrica descontínua, conhecida 
como corrente não-faradáica. A dupla camada elétrica 
possui dimensões típicas da ordem de 1 nm, variando 
com a concentração da solução utilizada, temperatura e 
agitação. Além disso, o campo elétrico através da dupla 
camada elétrica é da ordem de 106-108 V/cm. A Rct pode 
ser entendida como a transferência à remoção ou adição de 
um elétron, numa espécie química em um dado potencial, 

podendo ser representada como, .A resistência 

ôhmica, RΩ, é definida como a soma da resistência da 
solução, RS, resistência dos fios elétricos, Rf, e a resistência 
interna dos eletrodos, Rint,El. De forma geral, as duas últimas 
resistências são desprezíveis quando comparadas à Rs. Para 
uma região delimitada, com uma área S e comprimento 
l, atravessada por uma corrente elétrica (i) uniforme, a 

resistência da solução é definida como, , onde 

ρ (Ω m) representa a condutividade elétrica. A capacitância 

da camada de óxido pode ser expressa como,  , 

onde ε0 é a permissividade no vácuo (8.85 pF/m), ɛ é a 
constante dielétrica do filme de óxido, S representa a área 
superficial da amostra e d a espessura. Pode-se dizer neste 
caso, que o aumento nos valores da capacitância pode ser 
explicado com base na mudança nos valores da constante 
dielétrica, aumento da área eletroativa e/ou diminuição 
da espessura do filme de óxido formado na superfície da 
amostra. A partir da análise dos espectros de impedância e 
dos parâmetros obtidos da simulação utilizando o CE, foi 
possível fazer uma avaliação geral da resistência ao processo 
de corrosão das ligas de alumínio 2198-T851 e 2524-T3. 
A Figura 13 (a) apresenta o diagrama de Nyquist para as 
ligas de alumínio 2198-T851 e 2524-T3 para o tempo inicial 
de imersão. A Figura 13 (b) apresenta o comportamento 
da Cdl em função dos diferentes tempos de imersão. Os 
demais espectros não foram adicionados a fim de facilitar 
a representação. Pode-se verificar que os valores de Cdl 

aumentam com o tempo de imersão para a liga para a liga 
2524-T3 e tem um comportamento oposto para a liga 2198-
T851. Dado que a capacitância da dupla camada elétrica 

pode ser representada como, , onde Apit  

representa a área que sofreu corrosão por pitting e Ageom  
a área geométrica, pode-se dizer que o aumento de Cdl está 
associado à uma maior atividade ao processo de corrosão 
localizada. Assim, neste primeiro momento, pode-se dizer 

que a liga 2198-T851 apresenta um melhor desempenho ao 
processo de corrosão quando comparado à liga 2524-T3. 
Este resultado é suportado pelos valores de R’Ω (ver Figura 
13 (c)) que é praticamente constante para a liga 2198-T851. 
Com relação aos valores da resistência à transferência 

de carga (ver Figura 13 (d)), , nenhuma 

tendência clara foi observada. Desta forma, o aumento de 
Cdl pode estar relacionado à adsorção de íons em baixos 
valores de pH.81 A Figura 13 (e) mostra que os valores de 
Cox seguem uma mesma tendência para as duas ligas de 
alumínio, ou seja, aumentam com o tempo de imersão. Este 
achado indica que a espessura do filme de óxido protetor 
diminui com o aumento do tempo de imersão, promovendo 
uma maior área eletroativa. O comportamento da resistência 
da solução, Rs, com o tempo de imersão é apresentado na 
Figura 13 (f). É possível verificar um comportamento muito 
parecido para as duas ligas estudadas. Este comportamento 
já era esperado, uma vez que a distância entre o eletrodo 
de trabalho e o eletrodo de referência ficaram praticamente 
constantes durante a realização dos ensaios de EIS. 

A técnica de EIS foi utilizada por Gerengi para a 
avaliação da influência do suco da fruta de tamareira 
(Phoenix dactylifera L.) contra o processo de corrosão 
da liga de alumínio da série 7XXX (AA7075).84 Como 
mencionado pelo autor, o suco de tamareira agiu como um 
inibidor ligeiramente catódico e as eficiências de inibição 
são uma função do aumento de concentração de suco. A 
viabilidade do uso de revestimento à base de Dextrana e 
resina Epóxi a fim de proteger a liga de alumínio 6061 
contra o processo de corrosão foi verificada por Charitha.85 
Os resultados de EIS relevaram que o revestimento de epóxi 
modificado com Dextrana melhorou significativamente a 
resistência ao processo de corrosão da liga de alumínio 
6061 em solução de 1 mol L-1 de HCl à temperatura de 303 
K, diminuindo a porosidade do revestimento, a viscosidade 
da resina epóxi e aumentando a flexibilidade.

Matějovský e colaboradores, utilizaram a técnica de EIS 
para estudar o processo de corrosão de materiais metálicos 
(aço, cobre, alumínio e latão) em etanol (C2H5OH) e gasolina 
(C8H15).86 Como reportado pelos autores, os ensaios de 
EIS foram realizados em ambientes com condutividade 
extremamente baixas e, mesmo assim, a técnica foi capaz 
de determinar as propriedades de transferência de carga do 
combustível.

O comportamento eletroquímico das ligas Ti-15Mo 
(TiMo) e Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) foi estudado por 
Karthega e colaboradores em condições fisiológicas.87 
A partir dos diagramas de Nyquist foi possível avaliar 
os filmes sobre seu comportamento quase capacitivo e a 
partir dos ângulos de fase obtiveram informações quanto 
ao nível de compactação e estabilidade da camada passiva 
formada. O espectro de EIS obtido para a liga TiMo exibiu 
uma única constante de tempo para todos os potenciais, 
indicando uma camada passiva altamente compacta sobre 
a superfície do material, enquanto a liga TNTZ, exibiu 
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uma única constante de tempo em potenciais mais baixos 
e duas em potenciais maiores, indicando uma estrutura 
de bicamadas. Os resultados da liga TNTZ são mais 
interessantes para aplicação como implante e, segundo 
os autores, materiais que possuem um filme em bicamada 
passiva, uma barreira interna e uma camada porosa externa, 
exibem melhor desempenho ao processo de osseointegração. 
Isso foi atribuído à migração das células ósseas presentes no 
ambiente corporal para os poros do filme passivo, facilitando 
a adesão entre o implante e o osso. A camada de barreira 
interna compacta também ajuda a proteger o material do 
implante do processo de corrosão global e localizada. 

A técnica de EIS também pode ser utilizada no estudo 
de processos de biocorrosão, uma vez que potencial 
senoidal aplicado é razoavelmente pequeno e não afeta, de 
forma marcante, o crescimento e a atividade bacteriana. 
Microrganismos, incluindo bactérias, fungos, arqueias 

e microalgas, podem influenciar a corrosão direta ou 
indiretamente, dependendo das reações específicas do 
microrganismo/material/eletrólito. Os mecanismos 
subjacentes são subsumidos coletivamente no termo 
Microbially influenced corrosion – MIC.88 É importante 
mencionar que a presença de atividade de microrganismos 
na solução pode causar modificações constantes da superfície 
do eletrodo, como por exemplo, crescimento de biofilme, 
promovendo erros nas medições. Por essa razão, a fim de 
obter resultados confiáveis em investigações de MIC, muitas 
vezes é necessário aplicar mais métodos eletroquímicos ou 
várias medidas complementares, como técnicas microbianas, 
espectroscópicas ou métodos analíticos de superfície.89

Um outro dispositivo que tem sido amplamente 
caracterizado pela técnica de espectroscopia de impedância 
eletroquímica é o supercapacitor. Os supercapacitores são 
dispositivos que possuem alta capacitância e densidade 

Figura 13. (a) Diagrama de Nyquist para as ligas 2198-T851 e 2524-T3 em solução de 0,6 mol L-1 NaCl, 
(b) Cdl versus tempo de imersão, (c) R’Ω versus tempo de imersão, (d) Rct versus tempo de imersão, 

(e) Cox versus tempo de imersão e (f) Rs versus tempo de imersão. Fonte: Próprio do Autor
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de potência e são classificados como elétrico de dupla 
camada (do inglês, Electric double-layer capacitors - 
EDLC) e pseudocapacitor. Os EDLCs armazenam energia 
através da separação de cargas e os pseudocapacitores, 
por sua vez, não apresentam transferência eletrônica e 
o fenômeno de armazenamento de energia é puramente 
eletrostático. Como reportado por Kamar,90 a técnica de 
impedância fornece importantes informações a respeito 
do bulk e a interface eletrodo-eletrólito. Purkait estudou 
o desempenho de supercapacitores flexíveis baseados em 
redes tridimensionais de óxido de grafeno reduzido (do 
inglês, reduced graphene oxide - pErGO) via espectroscopia 
de impedância eletroquímica.91 Como reportado pelos 
autores, as análises dos espectros de impedância permitem 
entender as características dos processos difusionais que são 
responsáveis pela propriedade de armazenamento de carga 
do eletrodo. Entretanto, existem pouquíssimos trabalhos na 
literatura que fazem uma discussão dos dados de impedância 
de supercapacitores por meio do CE, dado a complexidade 
do sistema. Entretanto, é notável a importância da EIS 
dentro do cenário da eletroquímica, para auxiliar no 
desenvolvimento de novos trabalhos, novos materiais e 
possíveis novas aplicações tecnológicas.

9. Conclusões

Este artigo de revisão, teve como objetivo geral, apresentar 
ao leitor os conceitos básicos da técnica de espectroscopia 
de impedância eletroquímica e algumas aplicações no 
processo de corrosão de ligas de alumínio utilizadas pela 
indústria aeronáutica, supercapacitores e baterias de íon-lítio. 
Apresentamos no presente trabalho um estudo detalhado da 
resposta a um campo estacionário e uniforme, a resposta 
às excitações harmônicas, a excitação harmônica e o 
efeito transiente, a resposta harmônica e a espectroscopia 
de impedância, definição de fasores e a utilização de 
componentes elétricos discretos (resistor, capacitor e indutor) 
e generalizados (impedância de Warburg e elementos de 
fase constante), para o tratamento dos dados de impedância. 
Ademais, buscou-se apresentar as inúmeras potencialidades 
da técnica de impedância, as quais permitem estudar reações 
de corrosão, bem como medir taxas de corrosão em baixa 
condutividade, determinação da capacitância da dupla camada 
elétrica e da resistência à transferência de carga em uma única 
medição. Espera-se, com este artigo de revisão, motivar os 
jovens pesquisadores a utilizar a técnica de espectroscopia de 
impedância eletroquímica para a caracterização de materiais 
nas mais diversas áreas do conhecimento, bem como auxiliá-
los no entendimento de conceitos básicos da técnica. 
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